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Синтезовано новi гетероядернi [Zn−La] координацiйнi сполуки — перспективнi люмi-
несцентнi матерiали — загальної формули [Zn(Ve)La(X)2(Ac)] ({Zn−La;Ve;X}) та
[Zn(Vp)La(X)2(Ac)] ({Zn−La;Vp;X}), де HX = CCl3C(O)NHP(O)[N(C2H5)2]2 — N,N
′-
тетраетил-N′′-трихлороацетилфосфортриамiд, лiганди H2Ve й H2Vp отримано при
конденсацiї o-ванiлiну з 1,2-дiамiноетаном та 1,3-дiамiнопропаном вiдповiдно. На пiд-
ставi елементного аналiзу, IЧ та полiядерної ЯМР спектроскопiї запропоновано спосiб
координацiї фосфорильного лiганду HX та встановлено склад синтезованих [Zn−La] ко-
ординацiйних сполук.
В останнi десятирiччя значний iнтерес викликають дослiдження люмiнесцентних власти-
востей комплексiв лантаноїдiв, що зумовлено можливiстю їх практичного застосування на-
самперед у сучасних технологiях та медицинi. Вiдомо, що люмiнесценцiя iонiв лантаноїдiв
у видимiй областi спектра вже знайшла своє широке застосування, зокрема для отримання
фото- та електролюмiнiсцентних матерiалiв [1–4]. Вивчення IЧ люмiнесценцiї iонiв рiдкiсно-
земельних елементiв (РЗЕ) набуло актуальностi, в зв’язку з вимогами сучасної бiомедицини.
Роботи в данiй галузi спрямованi в основному на покращення люмiнесцентних характерис-
тик координацiйних сполук шляхом використання вiдповiдних хромофорiв, якi поглинають
у близькiй ультрафiолетовiй i видимiй областi спектра та виконують роль сенсибiлiзаторiв,
здатних опосередковано переносити енергiю до iона лантаноїду [5–7]. Один з таких пiдходiв
грунтується на використаннi нейтральних координацiйних сполук цинку з основами Шиф-
фа. Зазначенi комплекси характеризуються наявнiстю екзодонорних атомiв оксигену, що
здатнi доповнювати координацiйну сферу iона РЗЕ, утворюючи при цьому гетерометале-
вi 3d–4f координацiйнi сполуки [8–11].
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Дослiдження змiшанолiгандних гетероядерних [Zn−La] координацiйних сполук на осно-
вi структурних аналогiв β-дикетонiв — карбациламiдофосфатiв (КАФ), якi слугують своє-
рiдними додатковими сенсибiлiзаторами 4f-люмiнесценцiї, є актуальним та перспективним.
Попереднi дослiдження комплексiв лантаноїдiв з карбациламiдофосфатними лiгандами по-
казали, що внутрiшньокомплекснi трис-сполуки складу Ln(КАФ)3 є координацiйно нена-
сиченими та здатнi приєднувати додатковi нейтральнi N- або O-донорнi лiганди [12]. Таким
чином, ненасиченi трис-комплекси РЗЕ, з одного боку, та комплекси цинку з основами
Шиффа, з iншого — є вiдповiдними об’єктами при синтезi гетероядерних координацiйних
сполук.
У даному повiдомленнi наведено синтез та результати дослiдження нових гетероядер-
них [Zn−La] комплексiв, якi отримано на пiдставi пiдходу рiзнолiгандного комплексоутво-
рення, де за додатковий лiганд використовували координацiйнi сполуки цинку: [Zn(Ve)] й
[Zn(Vp)]. Лiганди H2Ve й H2Vp отримували при конденсацiї o-ванiлiну з 1,2-дiамiноетаном
та 1,3-дiамiнопропаном вiдповiдно:
Синтез координацiйних сполук [Zn(Ve)La(X)2(Ac)] ({Zn−La;Ve;X}) та
[Zn(Vp)La(X)2(Ac)] ({Zn−La;Vp;X}) здiйснювали за такою схемою:
La(NO3)3 · 6H2O+ 2NaX+ Zn(Ac)2 · 2H2O+H2L →
→ [Zn(L)La(X)2(Ac)] + 2NaNO3 ↓ +HNO3 +HAc + 8H2O,
де L2− = Ve2− для комплексу {Zn−La;Ve;X} та L2− = Vp2− для комплексу
{Zn−La;Vp;X}.
La(NO3)3 · 6H2O (0,5 ммоль) розчиняли у 2 мл метилового спирту та додавали до мета-
нольного розчину (3 мл) NaX (1 ммоль). Останнiй готували шляхом взаємодiї металевого
натрiю з еквiмолярною кiлькiстю лiганду HX у метанолi. Утворений розчин комплексу
La(X)2(NO3) по краплинах додавали (при постiйному перемiшуваннi) до гарячого розчину
Zn(L), при цьому спостерiгали значне обезбарвлення жовтого розчину вихiдного цинкового
комплексу. Розчин Zn(L) готували шляхом взаємодiї метанольного розчину (2 мл) ацетату
цинку Zn(Ac)2 ·2H2O (0,5 ммоль) з розчином H2L (0,5 ммоль) у хлороформi (3 мл). Реакцiй-
ну сумiш нагрiвали впродовж 1,5 год у колбi зi зворотним холодильником. Утворений про-
зорий свiтло-жовтий розчин залишали на кристалiзацiю шляхом повiльного випаровування
розчинникiв при кiмнатнiй температурi. Через 5–7 дiб спостерiгали формування голкопо-
дiбних свiтло-жовтих кристалiв, якi вiдфiльтровували, промивали холодним ацетоном i дi-
етиловим етером та висушували на повiтрi. Комплекси {Zn−La;Ve;X} й {Zn−La;Vp;X}
розчиняються у гарячому хлороформi, погано розчиняються у спиртах i ацетонiтрилi, не
розчиняються в ацетонi та водi. Вихiд близько 80%. Результати елементного аналiзу для
синтезованих комплексiв наведено в табл. 1.
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Результати та їх обговорення. При взаємодiї метанольного розчину La(X)3 (трис-
комплекс La(X)3 отримували у ходi реакцiї мiж La(NO3)3 й Na(X) у мольному спiввiд-
ношеннi 1 : 3 та без попереднього видiлення вводили в подальшу взаємодiю) та розчину
Zn(L) у хлороформi було синтезовано та охарактеризовано за допомогою рентгенофлуорес-
центного аналiзу, IЧ та полiядерної ЯМР спектроскопiї двi новi гетероядернi координацiйнi
сполуки: {Zn−La;Ve;X} й {Zn−La;Vp;X}, що мiстять у своєму складi не La(X)3, а час-
тинку Ln(X)+2 . Варiювання спiввiдношення вихiдних реагентiв, а саме 1 : 1 : 3 та 1 : 1 : 2
(Zn(L) : La(NO3)3 : NaX), не впливає на кiнцевий продукт реакцiї, а лише на його ви-
хiд (для спiввiдношення 1 : 1 : 3 вiн значно менший). Наявнiсть ацетатної групи у складi
дослiджуваних комплексiв можна пояснити стеричними ускладненнями розташування бi-
ля центрального атома лантану трьох карбациламiдофосфатних лiгандiв, та, як наслiдок,
замiною одного з них на менш об’ємну ацетатну групу, що потрапила у реакцiйну сумiш
з ацетатом цинку.
Синтезованi гетероядернi координацiйнi сполуки, що мiстять у своєму складi дiамагнiтнi
iони Zn2+ й La3+, виявилися зручними об’єктами для їх iдентифiкацiї за допомогою ЯМР
дослiджень. Як експрес-аналiз для цих об’єктiв використовували рентгенофлуоресцентний
аналiз, завдяки якому на якiсному рiвнi встановлено наявнiсть двох рiзних металiв у складi
синтезованих [Zn−La] комплексiв.
Попереднiми дослiдженнями доведено, що в бiльшостi випадкiв карбациламiдофос-
фатнi лiганди у депротонованiй формi координуються бiдентатно-циклiчно через ато-
ми оксигену фосфорильної та карбонiльної груп з утворенням шестичленних металоцик-
лiв [13, 14]. IЧ спектральний критерiй координацiї лiганду HX у гетероядерних комплексах
{Zn−La;Ve;X} й {Zn−La;Vp;X} — зсув частоти валентного коливання фосфорильної
групи ν(РO) в область низьких частот при порiвняннi IЧ-спектрiв нейтрального лiганду
(ν(PO) = 1235 см−1) [15] та синтезованих координацiйних сполук (табл. 2). Значення тако-
го зсуву ∆ν(PO) становить 55 см−1 для обох комплексiв. У дiапазонi частот 1605–1655 см−1
спостерiгається накладання смуг валентних коливань ν(CO) (вiд КАФ лiганду) та ν(CN)
(вiд основи Шиффа). Iнтенсивну смугу при 1580 см−1 можна вiднести до валентного ко-
ливання νas(CO) вiд ацетат-iона. Наявнiсть досить iнтенсивних (спiврозмiрних за iнтенсив-
нiстю з ν(CN) та ν(CO)) смуг поглинання при 1215–1245 см−1 (ν(CPh−O)) свiдчить про
Таблиця 1. Результати елементного аналiзу для [Zn−La] сполук
Сполука
Молекулярна
маса
Розраховано, % Знайдено, %
С H N С H N
{Zn−La;Ve;X} 1292,94 37,16 4,76 8,67 37,05 4,58 8,55
(C40H61Cl6LaN8O10P2Zn)
{Zn−La;Vp;X} 1306,97 37,68 4,86 8,57 37,39 4,72 8,52
(C41H63Cl6LaN8O10P2Zn)
Таблиця 2. Положення деяких смуг поглинання в IЧ-спектрах синтезованих [Zn−La] сполук, см−1
Сполука
Вiднесення смуг поглинання
ν(CO)X + ν(CN) νas(CO)Ac ν(CC) ν(CPh−O) ν(РO) ν(CCl)
{Zn−La;Ve;X} 1611–1655 1580 1540 1215–1245 1180 674
{Zn−La;Vp;X} 1605–1642 1580 1555 1222–1240 1180 674
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входження додаткового лiганду Zn(L) до координацiйної сфери ненасиченого комплексу
лантану (див. табл. 2).
З метою вивчення складу та змiн в електроннiй будовi отриманих [Zn−La] координа-
цiйних сполук нами було порiвняно спектри ЯМР 1Н й 31Р вихiдних компонентiв, а саме
HX, H2Ve, H2Vp, зi спектрами комплексiв {Zn−La;Ve;X} й {Zn−La;Vp;X} у CDCl3.
У спектрi ПМР HX фiксується триплет з центром при 1,15 м. ч. i константою спiн-спi-
нової взаємодiї на метиленовiй групi 7 Гц. Сигнали цих груп спостерiгаються у виглядi
мультиплета при 3,19 м. ч. У спектрах ПМР [Zn−La] координацiйних сполук вiдзначається
зсув даних сигналiв у сильне поле у порiвняннi зi спектром HX (табл. 3). Такий зсув можна
пояснити перерозподiлом електронної густини у молекулi лiганду при його депротонуван-
нi, координацiї та виникненнi pi-спряження у хелатному металоциклi. У спектрах ЯМР 31P
розчинiв [Zn−La] комплексiв у хлороформi спостерiгаються два уширенi сигнали при 18,11
i 21,01 м. ч. та при 17,41 i 20,89 м. ч. для {Zn−La;Ve;X} й {Zn−La;Vp;X} вiдповiдно,
що свiдчить про магнiтну нееквiвалентнiсть атомiв фосфору в молекулах. Внаслiдок дез-
екранування атома фосфору данi сигнали для [Zn−La] комплексiв зсуваються у слабке
поле вiдносно такого для HX (мультиплет з центром при 3,11 м. ч.) (див. табл. 3).
У спектрах ПМР лiгандiв H2Ve й H2Vp спостерiгаються вiдповiдно чотири та п’ять сиг-
налiв вiд протонiв СН2-, СН3-, СН- й ОН-груп. Ароматичнi протони фiксуються у виглядi
мультиплетiв при 6,76–6,91 м. ч. для H2Ve та при 6,80–6,94 м. ч. для H2Vp. У зазначе-
них спектрах [Zn−La] комплексiв спостерiгаються всi очiкуванi сигнали вiд основ Шиффа
(див. табл. 3). Факт координацiї ацетат-iона встановлюється досить однозначно: у спектрах
ПМР обох комплексiв присутнiй сигнал у виглядi синглету при 1,86 й 1,84 м. ч. вiд трьох
протонiв метильної групи для {Zn−La;Ve;X} й {Zn−La;Vp;X} вiдповiдно (табл. 3).
Аналiз iнтегральних iнтенсивностей сигналiв у спектрах ПМР координацiйних сполук
{Zn−La;Ve;X} й {Zn−La;Vp;X} свiдчить про утворення комплексiв iз спiввiдношенням
Ve2− (Vp2−) до X− як 1 : 2 (див. табл. 3).
Таким чином, вперше було синтезовано двi новi гетероядернi координацiйнi сполуки
{Zn−La;Ve;X} та {Zn−La;Vp;X} на основi представника карбациламiдофосфатних лi-
гандiв HX (N,N′-тетраетил-N′′-трихлороацетилфосфортриамiд). Проаналiзовано положен-
Таблиця 3. Значення хiмiчних зсувiв у спектрах ЯМР 1Н та 31Р синтезованих [Zn−La] сполук
Сполука 1Н, δ, м. ч. 31Р, δ, м. ч.
HX 1,15 (т, 12Н, СН3,
3
JН–Н = 7 Гц), 3,19 (м, 8Н, CH2) 13,11 (м)
H2Ve 3,89 (c, 6Н, СН3), 3,96 (м, 4Н, CH2), 6,76–6,91 (м, 6Н, С6Н3), —
8,33 (с, 2Н, СН), 13,60 (м, 2Н, ОН)
H2Vp 2,12 (к, 2Н, СН2,
3
JН–Н = 6,4 Гц), 3,74 (т, 4Н, CH2,
3
JН-Н = 6,4 Гц), —
3,92 (с, 6Н, СН3), 6,80–6,94 (м, 6Н, С6Н3), 8,38 (с, 2Н, СН),
13,97 (м, 2Н, ОН)
{Zn−La;Ve;X} 0,75 (м, 12Н, СН3(Х)), 1,01 (м, 12Н, СН3(Х)), 1,86 (с, 3Н, CH3(Ас)), 18,11 (м)
2,66–3,12 (4м, 16Н, СН2(Х)), 3,65 (м, 2Н, СН2(Ve)), 4,06 (с, 6Н, СН3(Ve)), 21,01 (м)
4,17 (м, 2Н, СН2(Ve)), 6,54 (дд, 2Н, С6Н3,
3
JН–Н = 8 Гц),
6,77–6,83 (м, 4Н, С6Н3), 8,30 (с, 2Н, СН)
{Zn−La;Vp;X} 0,81 (м, 12Н, СН3(Х)), 0,97 (м, 12Н, СН3(Х)), 1,84 (с, 3Н, CH3(Ас)), 17,41 (м)
2,05–3,12 (2м, 17Н, СН2(X)+CH2(Vp)), 3,72 (м, 2Н, СН2(Vp)), 20,89 (м)
4,07–4,15 (м, 9Н, СН3(Vp)+ CH2(Vp)), 6,54 (дд, 2Н, С6Н3,
3
JН–Н = 8 Гц),
6,74 (д, 2Н, С6Н3,
3
JН–Н = 7,6 Гц), 6,83 (д, 2Н, С6Н3,
3
JН–Н = 7,6 Гц),
8,13 (с, 2Н, СН)
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ня характеристичних смуг поглинання ν(CO), ν(РO) й ν(CN) в IЧ-спектрах отриманих ком-
плексiв. На пiдставi цих даних зроблено висновок, що в [Zn−La] сполуках фосфорильний
лiганд координується в ацидо-формi. Методом полiядерної ЯМР спектроскопiї при аналiзi
iнтегральних iнтенсивностей та хiмiчних зсувiв сигналiв вiд вiдповiдних резонуючих ядер
було встановлено склад синтезованих сполук. Отриманi [Zn−Ln] комплекси привертають
увагу з точки зору подальшого вивчення їх люмiнесцентних властивостей, адже до коорди-
нацiйної сфери iона La3+ входять бiдентатно-координованi карбациламiдофосфатнi лiган-
ди, що, з одного боку, виключають можливiсть додаткової координацiї молекул розчинника,
а з iншого — можуть вiдiгравати роль додаткових сенсибiлiзаторiв енергiї збудження.
1. Sabatini N., Guardigli M., Lehn J.-M. Luminescent lanthanide complexes as photochemical supramolecular
devices // Coord. Chem. Rev. – 1993. – 123. – P. 201–228.
2. Kido J., Okamoto Y. Organo Lanthanide Metal Complexes for Electroluminescent Materials // Chem.
Rev. – 2002. – 102. – P. 2357–2368.
3. Bakker B.H., Goes M., Hoebe N. et al. Luminescent materials and devices: lanthanide azatriphenylene
complexes and electroluminescent charge transfer systems // Coord. Chem. Rev. – 2000. – 208, No 1. –
P. 3–16.
4. Bu¨nzli J.-C.G., Piguet C. Taking advantage of luminescent lanthanide ions // Chem. Soc. Rev. – 2005. –
34. – P. 1048–1077.
5. Bu¨nzli J.-C.G. Lanthanide Luminescence for Biomedical Analyses and Imaging // Chem. Rev. – 2010. –
110. – P. 2729 – 2755.
6. Eliseeva S. V., Bu¨nzli J.-C.G. Lanthanide luminescence for functional materials and bio-sciences // Chem.
Soc. Rev. – 2010. – 39. – P. 189–227.
7. Faulkner S., Pope S. J. A., Burton-Pye B.P. Lanthanide Complexes for Luminescence Imaging Applica-
tions // Appl. Spectr. Rev. – 2005. – 40. – P. 1–31.
8. Lo W.-K., Wong W.-K., Wong W.-Y. et al. Heterobimetallic Zn(II)–Ln(III) Phenylene-Bridged Schiﬀ Base
Complexes, Computational Studies, and Evidence for Singlet Energy Transfer as the Main Pathway in the
Sensitization of Near-Infrared Nd Luminescence // Inorg. Chem. – 2006. – 45. – P. 9315 – 9325.
9. Lu¨ X., Bi W., Chai W., Song J. et al. Tetranuclear NIR luminescent Schiﬀ-base Zn–Nd complexes // New
J. Chem. – 2008. – 32. – P. 127–131.
10. Burrow C.E., Burchell T. J., Lin P.-H. et al. Salen-Based [Zn2Ln3] Complexes with Fluorescence and
Single-Molecule-Magnet Properties // Inorg. Chem. – 2009. – 48. – P. 8051–8053.
11. Yang X.-P., Jones R.A., Wong W.-K. et al. Design and synthesis of a near infra-red luminescent hexa-
nuclear Zn–Nd prism // Chem. Commun. – 2006. – P. 1836 – 1838.
12. Скопенко В.В., Амирханов В.М., Слива Т.Ю. и др. Различные типы металлокомплексов на основе
хелатообразующих β-дикетонов и их структурных аналогов // Успехи химии. – 2004. – 73, № 8. –
С. 797–814.
13. Овчинников В.А., Амирханов В.М., Домасевич К.В. и др. Синтез и исследование координационных
соединений лантаноидов, содержащих N,N′-тетраэтил-N′′-трихлорацетилфосфортриамид и 2,2′-ди-
пиридил. Структура трис(N,N′-тетраэтил-N′′-трихлорацетилфосфортриамидо)2,2′-дипиридил-евро-
пия (III) // Журн. неорган. химии. – 2001. – 46, № 4. – С. 615–622.
14. Znovjyak K.O., Moroz O.V., Ovchynnikov V.A. et al. Synthesis and investigations of mixed-ligand lantha-
nide complexes with N,N′-dipyrrolidine-N′′-trichloracetylphosphortriamide, dimethyl-N-trichloracetylami-
dophosphate, 1,10-phenanthroline and 2,2′-bipyrimidine // Polyhedron. – 2009. – 28. – P. 3731 – 3738.
15. Амирханов В.М., Овчинников В.А., Труш В.А., Скопенко В. В. Свойства и строение бис-(диэтил-
амидо)-трихлорацетиламидофосфорной кислоты // Журн. орган. химии. – 1996. – 32, № 3. – С. 376–
380.
Надiйшло до редакцiї 27.09.2010Київський нацiональний унiверситет
iм. Тараса Шевченка
ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2011, №4 125
O.V. Amirkhanov, T.Yu. Sliva, O.V. Moroz, Е. A. Trush, I. O. Fritsky
Synthesis and investigation of new heteronuclear [Zn−La] coordination
compounds based on unsaturated lanthanum complex with
N,N′-tetraethyl-N′′-trichlorоacetylphosphortriamide
New heteronuclear [Zn−La] coordination compounds, perspective luminescent materials,
with general formulas [Zn(Ve)La(X)2(Ac)] ({Zn−La;Ve;X}) and [Zn(Vp)La(X)2(Ac)]
({Zn−La;Vp;X}) have been synthesized (HX = CCl3C(O)NHP(O)[N(C2H5)2]2 — N,N
′-tet-
raethyl-N′′-trichloracetylphosphortriamide, H2Ve and H2Vp are products of the condensation
of 1,2-diaminoethane and 1,3-diaminopropane with o-vanillin, respectively). The composition of
[Zn−La] complexes has been determined, and the coordination mode of a phosphorylated ligand
has been suggested by element analysis, IR- and 1H, 31P NMR-spectroscopy.
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